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Beschreibung 

Aufgrund gesetzgeberischer Mafinahmen ist es in vielen Landem erforderlich, den Gehalt an Phospha- 
ten in Wasciimittein stark herabzusetzen bzw. phosphatfreie Waschmittel anzubieten. Reduziert man den 
5 Gehait an Phosphaten in Waschmitteln, so wird dadurch die Waschwirkung der Produkte verschlechtert. 
Daher werden Ersatzstoffe gesucht, die Pliosphate in Waschmitteln ganz oder teilweise substituieren 
konnen. 

Der voriiegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue Stoffe zur Verfugung zu stellen, die 
beispielswelse als Zusatz zu phosphiatreduzierten bzw. phosphatfreien Waschmitteln verwendet werden 
10 konnen und die die Waschwirkung der Waschmittel verbessem. 

Die Aufgabe wird erfindungsgema/J gelost mit Polyacetalen, die erhaitlich sind durch Umsetzung von 
a) Dialdehyden der Formel 

OHC - An - OHO , 

15 

in der 

A = -CH2-. -CH2-CH2-. -CH2-CH2-CH2-. -CH2-CH2-CH2-CH2-. 



20 



Oder 



25 



CH3 

-CH2-CH-CH2- 




bedeutet und 

n = 0 Oder 1 ist. mit 

b) mindestens 3 OH-Gruppen enthaltenden Polyolcarbonsauren, die 5 bis 7 C-Atome aufweisen. 
im Molverhaltnis (a):(b) von 1:0.25 bis 4 im wai3rigen Medium in Gegenwart von sauren Katatysatoren. 
35 Die Potyacetale werden hergestellt, indem man 
a) Dialdehyde der Formel 

OHC - An - CHO , 

40 in der 

A = -CH2. -CH2.CH2-, -CH2-CH2-CH2-. -CH2-CH2-CH2-CH2-, 



45 



Oder 



50 



-CH2-CH-CH2- 
I 

CH3 




bedeutet und 
55 n = 0 Oder 1 ist. mit 

b) mindestens 3 OH-Gruppen enthaltenden Polyolcarbonsauren. die 5 bis 7 C-Atome aufweisen 
im Molverhaltnis {a):(b) von 1:0.25 bis 4 in einem waflrigen Medium bei Temperaturen bis 140-C in 
Gegenwart von sauren Katalysatoren miteinander umsetzt und wahrend der Umsetzung oder danach 
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Wasser aus dem Reaktionsgennisch entfernt. Die Komponenten (a) und (b) werden vorzugsweise im 
Molverhaltnis 1:0,5 bis 2 bei Temperaturen von 60 bis 100* C zur Reaktion gebracht. 

Geeignete Dialdehyde der Komponente (a) sind beispielsweis© Glyoxal, Malondlaldehyd, Succindialdeh- 
yd, Glutardialdehyd, Adipindialdehyd Oder Tereplithaldialdehyd. Auch Mischungen der genannten Dialdeh- 
yde konnen bei der Synthese der Polyacetale eingesetzt werden. Auflerdem ist es mdglich. Derivate von 
Dialdehyden einzusetzen, die unter den Synthesebedingungen in die zugrundeliegenden Dialdehyde zerfal- 
len, z.B. offenkettige Acetale, wie Glyoxaltetrannethylacetal, Glyoxaltetraethylacetal Oder Glutardlaldehydtet- 
rametliylacetal. Halbacetale. wie 2.3-Dihydroxy-1 .4-dioxan und Disulfate von Dialdeiiyden, z.B. Glyoxaldlsul- 
fat. Vorzugsweise verwendet man als Dialdehyde bei der Synthese der Polyacetale wa/3rige Ldsungen von 
Giyoxal. Glutardialdehyd Oder Terephthaldialdehyd sowie Mischungen aus Glyoxal und Glutardialdehyd. 
Mischungen aus Giyoxal und Terephthaldialdehyd Oder Mischungen aus Glutardialdehyd Oder Terephthal- 
dialdehyd sowie Mischungen aus Glyoxal, Glutardialdehyd Oder Terephthaldialdehyd. 

Die als Komponente (b) in Betracht kommenden Polyolcarbonsauren leiten sich von Mono- Oder 
Dicarbonsauren ab, die 5 bis 7 Kohlenstoffatome und mindestens 3 OH-Gruppen in MolekU! enthalten. 
Hierbei handelt es sich beispielsweise um folgende Zuckercarbonsauren: Ribonsaure, Lyxonsaure, Mannon- 
saure, Altronsaure, Allonsaure, Gluconsaure, 2-Ketogluconsaure, 2,5-Dlketogluconsaure, Guionsaure. Idon- 
saure, Xylonsaure, Talonsaure, Galactonsaure, Mannozuckersaure, Glucarsaure, Galactarsaure, Alloschleim- 
saure, Glucoheptonsaure. Taloschleimsaure, Idozuckersaure, bzw. deren Lactone oder Dilactone. Vorzugs- 
weise verwendet man als Komponente (b) Gluconsaure und/oder Glucoheptonsaure. 

Die Komponenten (a) und (b) werden im Molverhaltnis von 1 :0,25 bis 4, vorzugsweise im Molverhaltnis 
1:0,5 bis 2 miteinander zur Reaktion gebracht. Um einen mogiichst weitgehenden Reaktionsablauf zu 
gewahrlelsten, wird die Reaktion in Gegenwart von sauren Katalysatoren durchgefOhrt. Hierbei handelt es 
sich um Starke, nichtflQchtlge SSuren die einen pKa-Wert von unterhalb 1 besttzen. Geeignete Katalysatoren 
sind beispielsweise p-Toluotsu!fonsaure, Schwefelsaure, AmidosulfonsSure, Methansulfonsaure und Benzol- 
sulfonsaure. 

Als saure Katalysatoren eignen sich auch lonenaustauscher, die saure Gruppen enthalten, z.B. SO3H- 
oder COOH-Gruppen. Die Katalysatoren werden, bezogen auf die bei der Reaktion eingesetzten Komponen- 
ten (a) und (b), in einer Menge von 0,5 bis 10. vorzugsweise 1 bis 5 Gew,% angewendet. Die Umsetzung 
kann innerhalb eines breiten Temperaturintervalls durchgefOhrt werden. z.B. von 25 bis 140, vorzugsweise 
bei 60 bis 110 ' C. Sofern die Temperatur oberhalb der Siedetemperatur des jeweils verwendeten Reaktions- 
gemisches iiegen sollte, wird die Reaktion unter erhohtem Druck, z.B. in einem Autoklaven. durchgefOhrt. 
Ubiicherweise wird die Umsetzung bei Normaldruck durchgefOhrt, sie kann jedoch auch unter vermindertem 
Druck vorgenommen werden. Die Umsetzung der Komponenten (a) und (b) von zusammen 20 bis 80, 
vorzugsweise 30 bis 70 Gew.%. Die Umsetzung kann auch in Gegenwart eines inerten organischen 
Losemittels durchgefOhrt werden, in dem die Polyacetale unloslich sind. Sie fallen dann in feinteiliger Form 
an. Als inerte organische Losemittel kommen sowohl aliphatische als auch aromatische Kohlenwasserstoffe 
in Betracht, z.B. Pentan, Hexan, Cyclohexan, Heptan. n-Octan, iso-Octan, Nonan, Decan, Methylcyclohexan, 
Benzol, Toluol, o-Xytol, p-Xylol, m-Xylol, Ethylbenzol und Isopropylbenzol. Au/3erdem konnen chlorierte 
Kohlenwasserstoffe, wie Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Methylenchlorid und Tetrachlorethan als inerte 
organische Losemittel verwendet werden. Das Gewichtsverhaltnis der Menge an inertem organischem 
Losemittel zur verwendeten Wassermenge betrSgt etwa 10:1 bis etwa 1:10 und liegt vorzugsweise im 
Bereich von 5:1 bis 1:2. Das als Losemittel verwendete Wasser und das bei der Reaktion von (a) mit (b) 
entstehende Wasser wird zur Herstellung der Polyacetale aus dem Reaktionsgemisch entfernt. Pro Mol 
Polycarbonsaure, d.h. Komponente (b). werden bei der Herstellung der Polyacetale aus (a) und (b) 0,5 bis 
3,5, vorzugsweise 1 ,0 bis 3.0 Mol Wasser gebildet und aus dem Reaktionsgemisch entfernt. 

Die Umsetzung der Komponenten (a) und (b) kann zusatzlich in Gegenwart eines Wasser-in-OI- 
Emulgators durchgefOhrt werden. Der HLB-Wert der Wasser-in-Cl-Emulgatoren liegt im Bereich von 2 bis 
etwa 8. Zur Definition des HLB-Werts wird auf die Veroffentlichung von W.C. Griffin, J.Soc. Cosmetic 
Chem.. Band 5, 249 (1954) hingewiesen. Geeignete Wasser-in-OI-Emulgatoren des angegebenen HLB- 
Bereichs sind beispielsweise Olsauretriethanolaminester, Olsaurediethanolamid. Sorbitanmonooleat, Sorbit- 
antristearat. Mannitmonooleat. Glycerinmonooleat und Glycerindioleat. 

Bezogen auf die bei der Polyacetalbildung vorhandene Menge an Wasser setzt man 0 bis 30, 
vorzugsweise 1 bis 10 Gew.% eines Wasser-in-Ol-Emulgators ein. Aufler den genannten Wasser-in-OI- 
Emulgatoren konnen auch Emulgatoren mit einem HLB-Wert von mehr als 8 eingesetzt werden, z.B. 
polyethoxylierte Alkylphenole, deren Schwefelsaureester, Cio- bis Czo-Alkylsulfonate. Alkalimetall-, 
Ammonium- und Aminseifen, sulfatierte oder sulfonierte Ole. Alkalimetallsaize von Alkylarylsulfonsauren, 
Saize von langkettigen Aminen. z.B. Oleylamlnacetat, Ethylenoxtd-Addukte an Cs- bis Czz-Fettalkohole oder 
Ethylenoxid-Addukte an Fettsaureamide, die sich von Fettsauren mit 10 bis 18 Kohlenstoffatomen ableiten. 
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Die Ethylenoxid-Addukte an Alkyiphenole. Fettalkohole Oder Fettsaureamide enthalten 5 bis 40 Ethylenoxid- 
einheiten im Molekul. 

Die Reaktion der Dialdehyde mit den Polyolcarbonsauren kann kontinuierllch oder diskontinuierlich 
durchgefiihrt werden. Mann kann belspielsweise einen Tell einer wafirigen Losung eines Dialdehyds und 

s einer Polycarbonsaure in einem Reaktor vortegen und in dem Temperaturbereich von 25 bis 140 C 
zunachst vollstandig umsetzen und anschlteflend den verbleibenden Teit absatzweise Oder kontinuierlich 
zugeben und daraus das Polyacetal bilden. Der Kataiysator kann beisplelsweise vorgelegt werden Oder 
auch mit etner oder beiden Reaktionskomponenten in den Reaktor dosiert werden. Das Wasser wird 
wahrend oder im Anschlufi an die Polyacetaibildung aus dem Reaktor abdestlDiert. Man kann jedocli auch 

10 so verfahren, dai3 man eine Wasser-in-6l-Emulsion im Reaktor vorlegt und die Komponenten (a) und (b) 
getrennt oder in Mischung zu der Wasser-in-OI-Emulsion zulaufen laBt Der Kataiysator kann bereits 
zusammen mit der Wasser-in-OI-Emulsion vorgelegt oder zusammen mit den Komponenten (a) und (b) oder 
auch getrennt davon in den Reaktor dosiert werden. Sofem man ein inertes organisches Losemittel oder 
Losemitteigemische bei der Polyacetaibildung mitverwendet. erfolgen Polyacetaibildung und Entfernung des 

15 Wassers aus dem System vorzugsweise gleichzeitig. Das Wasser wird dabei azeotrop aus dem Reaktions- 
gemisch entfernt. Die Polyacetale fallen dann in fernteiliger Form an. Es ist selbstverstandlich, dai3 wahrend 
der Reaktion fur eine gute Durchmischung der Komponenten gesorgt werden mui3. z.B. wird das Reaktions- 
gemisch geruhrt. Damit sich die Polyacetale bei Anwendung eines inerten organischen Losemittels, in dem 
sie unloslich sind, in feinteiliger Form abscheiden, verwendet man vorzugsweise die obengenannten 

20 Emuigatoren und gegebenenfalls Netzmittel. Man erhalt Polyacetale. die in Wasser loslich sind. Die 
Viskositat 40 %iger wafiriger Losungen bei einer Temperatur von 25* C betragt z.B. 5 bis 1000 mPas und 
in einigen Fallen auch mehr als 1000, z.B. 1800 mPas. Bei den reinen Polyacetalen ist unterhaib von 300* C 
kein definierter Schmelzpunkt feststellbar. Die IR-Spektren der Polyacetalcarbonsauren zeigen in der Regel 
Schwingungsbanden bei 3430 cm"^ (breit), 2930 cm"*, 1780 cm"' und 1740"' und mehrere Banden 

25 zwischen 1200 und 1000 cm"' sowie bei 930 cm~'. 

Die Polyacetale aus den oben angegebenen Dialdehyden und Polyolcarbonsauren konnen fur verschie- 
dene Anwendungszwecke eingesetzt werden. Die Polyacetale vermogen sowohl Feststoffe zu dispergieren 
als auch Schwermetallionen zu komplexieren. Sie eignen sich daher belspielsweise als Zusatz zu peroxid- 
haltigen Wasch- und Bleichlaugen. Die Polyacetale haben ein ausgepragtes Komplexierungsvermogen 

30 gegenOber Eisen-. Nickel-, Mangan-, Kupfer-, Calcium-, Magnesium- und Chromionen. 

Die oben beschriebenen Polyacetale eignen sich auflerdem als Zusatz zu Waschmitteln. Bei Verwen- 
dung der Polyacetale wird eine Erhohung der Waschwirkung von phosphatarmen und phosphatfreien 
Waschmittelformulierungen festgestellt. Die Vergrauung von weiflem Textilmaterial wird zuruckgedrangt und 
die Inkrustierung von Textilen, die mit phosphatfreien oder phosphatarmen Waschmitteln unter Zusatz der 

35 Polyacetale gewaschen werden, verringert sich. Die Polyacetale werden belspielsweise in Waschmittelfor- 
mulierungen als GerGststoffe (Builder) in einer Menge von 1 bis 15 Gew.%. bezogen auf die Waschmittel- 
formulierung, eingesetzt. Die Polyacetale sind dabei als Austauschstoffe fur die bisher verwendeten 
Phosphate anzusehen. 

Der besondere Vorteil der Polyacetale liegt gegenuber den Phosphaten darin. daB die Polyacetale 
40 biblogisch abbaubar sind. Die oben beschriebenen Polyacetale konnen auCerdem mit handelsublichen 
Inkrustationsinhibitoren in Waschmittelformulierungen eingesetzt werden. Geeignete Inknjstationsinhibitoren 
sind beisplelsweise aus der US-PS 3 308 067 und der EP-PS 75 820 bekannt. Bei den Inkrustationsinhibito- 
ren handelt es sich belspielsweise um Polymerisate der Maleinsaure oder um Copolymerisate aus 
Acrylsaure und/oder Methacrylsaure mit Maleinsaure oder um Homopolymerisate der Acrylsaure. Die 
45 genannten Copolymerisate werden entweder in Form der SMuren, der Saize oder in partiell neutralisierter 
Form eingesetzt. Sie sind in einer Menge von 1 bis etwa 10 Gew.% am Aufbau der Waschmittelformu lie- 
rung beteiligt. FOr die Hersteltung von Waschmittelformulierungen kann man auch von Mischungen aus den 
oben beschriebenen Polyacetalen und einem oder mehreren der genannten Inkrustationsinhibitoren ausge- 
hen. 

50 

Beispiel 1 

In einem mit RUhrer, Wasserabscheider und RGckfluflkiihler versehenen Kolben mischte man 298 g 
(0,66 mol) 50 %ige waBrige GlucoheptonsSure. 47.9 g (0.33 mot) 40 %iges waflriges Glyoxal und setzte 
55 dann 6.6 g p-Toluolsulfonsaure-monohydrat und 350 g Chloroform zu. Das Gemisch wurde unter RCihren 
zum RUckfluflsieden erhitzt. Mit Hilfe des Wasserabscheiders wurde das mit den Ausgangsstoffen einge- 
brachte und wahrend der Reaktion entstandene Wasser azeotrop abdestilliert. Innerhalb von 6 Stunden 
wurden 189 g Wasser azeotrop aus dem Reaktionsgemisch abdestilliert. Im Verlauf der Umsetzung bildete 
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sich ein Niederschlag, der nach Beendigung der Umsetzung und nach dem Abkuhlen des Reaktionsgemi- 
sches auf Raumtemperatur abfiltriert wurde, Der Niederschlag wurde anschliejSend bei 25 'C im Vakuum 
getrocknet Man erhielt 151 g eines festen Produktes, das 1,5 Gew.% Glucoheptonsaurelacton enthielt 
(HPLC-Bestimmung). 

Beispiel 2 

In einem mit einem Ruhrer und einem Wasserabscheider versehenen Kolben wird ein Gemisch aus 204 
g (0.45 mol) 50 %ige wa/3rige Glucoheptonsaure, 6.1 g p-Toluolsulfonsaure-monohydrat sowie 11,7 g 35 
%iges waBriges Palmitin-natriumsulfonat (35 %ig in Wasser) in 390 g Toluol vorgelegt. Das Reaktlonsge- 
mlsch wird zum Sieden erhitzt, so daj3 azeotrop Wasser abgeschieden wird. Sobald die Mischung zu sieden 
beginnt, gibt man innerhalb von 1 Stunde 65.3 g (0.45 mol) 40 %iges Glyoxal zu. und destilllert weiterhin 
Wasser azeotrop ab. Nach weiteren 3 Stunden ist die Reaktion beendet. Die insgesamt abgeschiedene 
Wassermenge betragt 165 g. Das Reaktionsgemisch wird dann gekuhlt. das Polyacetal abfiltriert und im 
Vakuum getrocknet. Man erhalt 125 g eines festen Produktes. in dem kein Glucoheptonsaurelacton mehr 
nachweisbar ist. 

Beispiel 3 

In der in Beispiel 1 angegebenen Apparatur legt man 196,1 g (0,5 mol) 50 %iger wa/JrIger Gluconsaure, 
72.5 g (0,6 mol) 40 %lges wSflriges Glyoxal, 15 g des Natriumsalzes des Schwefelsaureesters des 
Additionsprpduktes von 25 mol. Ethylengiykol an 1 mol Isooctylphenol (40 %ig in Wasser) und 6,4 g p- 
Toluolsulfonsaure-monohydrat in 350 g Toluol vor. Innerhalb eines Zeitraums von 7 Stunden kreist man 167 
g Wasser aus. Nach Abtrennen des Toluols verbleibt ein olig-viskoser, gelber Ruckstand, der beim 
Trocknen im Vakuum erstarrt (110 g). Er enthalt 4,9 Gew.% Gluconsaurelacton. 

Beispiel 4 

Beispiel 3 wird mit der Ausnahme wiederholt, da/J man die Glyoxallosung innerhalb von 4 Stunden in 
die Mischung zutropft und gleichzeitig das als Losemittel ven^endete Wasser und das bei der Reaktion 
entstehende Wasser azeotrop abdestilliert. 2,5 Stunden nach Zugabe der Glyoxallosung betragt die 
gesamte abdestillierte Menge an Wasser 167 g. Man erhalt 101 g eines Festprodukts, in dem sich kein 
Gluconsaurelacton nachweisen laCt. 

Beispiel 5 

Beispiel 4 wurde mit der Ausnahme wiederholt, dafl man noch zusatzlich 39 g des Natriumsalzes des 
Schwefelsaureesters des Additionsproduktes von 25 mol Ethylenoxid an 1 mol Isooctylphenol (40 %ig in 
Wasser) (Emulgator) einsetzte. Die abdestillierte Wassermenge betrug 172 g. Es verblieb ein fester 
ROckstand von 115 g, der 3,9 Gew.% Gluconsaurelacton enthielt 

Beispiel 6 

In einem Kolben, der mit Ruhrer und Wasserabscheider ausgestattet ist, legt man 390 g Toluol, 11,6 g 
Palmitinsuifonat-natrium (40 %ig in Wasser), 6,4 g p-Toluolsulfonsaure-monohydrat und 192.7 g (0.5 mol) 
50,9 %ige waCrige Gluconsaure vor. Die Mischung wird Intensiv geruhrt und zum Sieden erhitzt. Unmittel- 
bar nach Siedebeginn tropft man innerhalb 1 Stunde 200 g (0,5 mol) 25 %igen wSfirigen Glutardialdehyd 
zu. 4 Stunden nach Beginn des RuckfluUsiedens sind 278 g Wasser azeotrop abdestilliert. Das Reaktionsge- 
misch wird dann auf Raumtemperatur abgekOhlt, der Niederschlag abgesaugt und im Vakuum bei 25 'C 
getrocknet. Man erhalt 126 g eines Polyacetals, in dem kein Gluconsaurelacton mehr nachweisbar ist. 

Beispiel 7 

Man wiederholt das Beispiel 6 mit der Ausnahme. dafl man anstelle von Gluconsaure 226 g (0,5 mol) 50 
%ige waflrige Glucoheptonsaure einsetzt. Innerhalb von 6 Stunden werden dabei 296 g Wasser azeotrop 
abdestilliert. Nach dem AbkUhlen, Filtrleren und Trocknen erhalt man 161 g eines Festprodukts. das 1 
Gew.% Gluconsaurelacton enthalt. 
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Beispiel 8 



in der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur legt man 390 g Toluol, 38,7 g 40 %iges waflriges 
Natriumpalmitinsulfonat, 6,4 g p-Toluolsulfonsaure-monohydrat, 192,7 g (0,5 mol) 50.9 %ige waiSrige 
5 Gluconsaure und 71,3 g (0,5 mol) 94 %igen Terephthaldialdehyd vor. Das Reaktionsgemisch wird intensiv 
gerOhrt und zum Sieden erhitzt. Innerhalb von 5 Stunden nach Siedebeginn werden 145 g Wasser azeotrop 
abdestilliert. Nach dem Abkuhlen des Reaktionsgemisches, Absaugen und Trocknen des entstandenen 
Niederschlags verbleiben 152 g Polyacetal, in dem kein Dialdehyd und keine Gluconsaure mehr nachweis- 
bar sind. 

10 

Beispiel 9 



In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur mischt man 196 g (0.5 mol) 50 %ige wajSrIge Gluconsau- 
re, 72.6 g (0,5 mo!) 40 %iges wai3riges Glyoxal und 9,8 g p-Toluolsulfonsaure-monohydrat und 370 g 
15 Chloroform. Die Mischung wird intensiv geruhrt und 8 Stunden zum Sieden erhltzt. Hierbei scheiden sich 
insgesamt 155 g Wasser azeotrop ab. Das Reaktionsgemisch wird dann abgekuhit und das Chloroform nach 
dem Absetzen vom festen Ruckstand abdekantiert. Der Ruckstand wird im Vakuum be! 25 'C getrocknet. 
Man erhalt 115 g Polyacetal, In dem keine Gluconsaure mehr nachweisbar ist. 



20 Beispiel 10 



In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur wird eine Mischung aus 235,2 g (0.6 mol) 50 %iger 
waBriger Gluconsaure. 43.5 g (0.3 mol) 40 %igem Glyoxal, 5,0 g p-Toluolsulfonsaure-monohydrat und 390 
g Toluol unter Riihren zum Sieden erhitzt. Innerhalb von 4 Stunden werden 151 g Wasser azeotrop 
25 abdestilliert. Das Reaktionsgemisch wird dann gekuhit, der feinteilige Ruckstand abfiltriert und im Vakuum 
getrocknet. Man erhalt 121 g eines Polyacetals, das 4,2 Gew.% Gluconsaurelacton enthalt. 

Beispiel 11 



30 In einem Kolben, der mit zwei Tropftrichtern, einem ROhrer und einem Wasserabscheider ausgestattet 
ist. erhitzt man eine Losung von 5,0 g p-Toluolsulfonsaure-monohydrat in 370 g Toluol zum Sieden und 
tropft dann innerhalb von 1.5 Stunden 235,2 g (0.6 mol) 50 %ige waiSrIge Gluconsaure und gleichzeitig 
damit 43.5 g (0,3 mo!) 40 %lges waBriges Glyoxal zu. 3.5 Stunden nach Zugabe der Gluconsaure und des 
Glyoxals betragt die Menge des azeotrop abdestillierten Wassers 154 g. Das Reaktionsgemisch wird dann 

35 auf Raumtemperatur abgekuhit. der Niederschiag abfiltriert und getrocknet. Man erhalt 115 g eines 
Festprodukts, das noch 3,5 % Gluconsaurelacton enthalt. 



Beispiel 12 



Beispiel 9 wurde mit der Ausnahme wiederholt, da/J man auf den Einsatz des Chloroforms verzichtete. 
Das zunachst ats Losemittel ven^/endete^ Wasser und das bei der Reaktion entstehende Wasser wird bei 
400 mbar und einer Temperatur von lOO' C entfernt. Man erhalt auf diese Weise 125 g Polyacetal. das 8,3 
% Gluconsaure enthalt Um den Katalysator aus dem Polyacetal zu entfernen. wird der Ruckstand in 
Methanol dispergiert, dann abfiltriert und bei 25'C im Vakuum getrocknet. Man erhalt 112 g Polyacetal. 

Anwendungstechnische Beispieie 



Meflmethoden 



50 A, Bestimmung der Bsenkomplexierkapazltat/Eisenhydroxid-Dispergierkapazitat 

Die inhiblerende Wirkung von Komplexbiidnern oder Dispergiermitteln auf die Ausfallung von Eisen(lll)- 
hydroxid wird durch TrUbungstitration bestlmmt. Es wird die zu untersuchende Substanz vorgelegt und in 
alkalischer Losung mit Eisen(lll)-chlorid-L6sung bis zur TrObung titriert. 
55 Die Titration erfolgt automatisch mit Hilfe eines Titroprozessors; es wird dabei die Lichtdurchlassigkeit 
u ""^ Lichtleiterphotometer verfolgt. Eine Titration von Hand ist nicht empfehlenswert da 

sich die Losungen im Verlauf der Titration meist stark verfarben und dadurch das Einsetzen der Trubuno 
nur schyver zu erkennen ist. 



6 
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Das Ausmafl der Verfarbung (hervorgerufen durch kolioidal dispergiertes Eisenhydroxid) gibt einen 
Hinweis auf die Dissoziatibnsneigung des gebildeten Komplexes. Ein grobes Mafl dafOr ist die Steigung der 
Titrationskurve vor Erreichen des Aquivalenzpunktes. Sie wird gemessen in % Transmission/mt FeCb- 
Losung. Die reziproken Werte geben somit die Starke der Kdmplexe an. 
5 Der Aquivalenzpunkt erscheint als Knickpunkt der Titrationskurve. Komplexbildner mit Dispergierwirkung 

zeigen zwei Knickpunkte, von denen der zweite meist wenlger ausgepragt ist. Reine Dispergiermittei zeigen 
einen schwach ausgepragten Knickpunkt; bei derartigen Produkten erhalt man bei Zusatz der ubilchen. 
maximalen Volumina an FeCb-Losung (50 ml 0.05 molare FeCb-Losung) noch keinen Aquivalenzpunkt. 
damit noch keine auswertbaren Titrationskurven. Produkte mit diesem Verhatten sind in der Tabelle als 
70 "Dispergiermittei " gekennzeiclinet 

1 mmol der zu untersuchenden Subvstanz wird in 100 ml destilliertem Wasser gelost. Der pH-Wert wird 
mit 1 n NaOH auf 10 eingestellt und wahrend der Titration konstant gehalten. Man tilriert bei Raumtempera- 
tur Oder 60* C mit einer Geschwindigkeit von 0,4 ml/min mit 0,05 m FeCb-Losung. 

Die Komplexier- bzw. Dispergierkapazitat wird ausgedrOckt als: 

75 

mol Fe/Hol WS^ ^ = ml verbrauchter FeCli^Losuna 
Oder 

20 

mg Fe/9 WS = ml verbrauchter FeClT-Losung ^ 2790 

1 * WS = Wirksubstanz 

Die Ergebnisse sind in der Tabelle angegeben. 
30 B. Priifung der Natriumperboratstabilisierung in Waschflotten 
Prinzip 

Das fur die Bleichwirkung in natrlumperborathaltigen Waschmitteiformulierungen verantwortliche Was- 
35 serstoffperoxid wird durch Schwermetallionen (Fe. Cu, Mn) katalytisch zersetzt. Du. : n Komplexierung der 
Schwermetallionen Iai3t sich dies verhindern. Die peroxidstabilisierende Wirkung der Komplexbildner wird 
uber den Restperoxidgehalt nach Warmlagerung einer schwermetallhaltigen Waschflotte gepruft. 

Der Gehalt an Wasserstoffperoxid wird vor und nach der Lagerung uber eine Titration mit Kallumper- 
manganat in saurer Losung bestimmt. 
40 Zur PrUfung werden zwei Waschmitteiformulierungen benutzt: 

(A) Phosphathaltige Formulierung 
Zusammensetzung (in Gew.%). 

19.3 % Natrium-Gi2-AIkylbenzolsulfonat 

15.4 % Natrium per bo rat 

45 30.8 % Natriumtriphosphat 

2,6 % Acrylsaure-ZMaleinsaure-Copolymerisat vom Molekulargewicht 70.000 
31,0 % Natriumsulfat 
0,9 % Polyacetal 

(B) Phosphatreduzierte Formulierung 
50 Zusammensetzung (in Gew.%): 

15 % Natrium-Ci2-Alkylbenzolsuifonat 

5 % des Additionsproduktes von 1 iVIol Talgfettalkohol an 1 1 Mol Ethylenoxid 
20 % Natriumperborat 

6 % Natrium-metasilikat 
55 1 .25 % Magnesiumsllikat 

20 % Natriumtriphosphat 
31 .75 % Natriumsulfat 
1 % Polyacetal 
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Aus den Formulierungen (A) und (B) werden jeweils Waschflotten hergestellt, indem man die Formulie- 
rungen (A) und (B) in Wasser mit einer Harte von 25* dH \6sl Die Konzentration von (A) in der Waschfiotte 
(A) betragt 6,5 g/I und der pH-Wert 8.15; die Konzentration von (B) in der Waschfiotte (B) 8 g/l, der pH-Wert 
10,1. Zur Prufung der Perboratstabilisierung setzt man den Waschflotten (A) und (B) jeweils eine Mischung 
s aus 2 ppm Fe^ . 0,25 ppm Cu^* und 0,25 ppm Mn2*-lonen In Form einer waflrigen Losung zu und lagert 
die Waschfiotte (A) 2 Stunden be! 80* C und die Waschfiotte (B) 2 Stunden bei 60* C. 

C. Prufung der Inkrustierungs-lnhibierung durch TrCibungsmessung 
10 Prinzip 

Waschflotten truben bei der Warmlagerung durch Ausfallen von schwerlosiichen Waschmlttelbestand- 
teilen ein. Die EndtrObung nach 2 Stunden ist ein Maj3 fur die fallungsverhindernde Wirksamkeit der 
Inkrustierungsinhibitoren. 

76 Zur Prufung wird eine phosphatfreie Modellwaschflotte verwendet, die mit 6,5 g/i Waschmittel angesetzt 
wird und folg en derm a/Jen zusammengesetzt ist: 

2.7 % Natrium-Ci2-Alkylben20lsulfonat 

3,3 % des Aniagerungsproduktes von 25 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Talgfettalkohol 
10.8 % Na-metasilikat 
20 27 % Soda 

2.1 % CMC 

1 .8 % Acrylsaure-Maleinsaure-Copolymerisat vom Molekulargewicht 70.000 

9.2 % Polyacetal 
43,1 % Na2S0+ 

25 Die Warmlagerung der Modellwaschflotte erfolgt in Wasser mit 22.4* dH iiber einen Zeitraum von 2 
Stunden, danach wird die Trubung nephelometrisch [niedrige Werte der Trubung (NTU-Einheiten) bedeuten 
gute wirksame Produkte, hohe Werte schlecht wirksame Produkte] bestimmt. 

D. Bestimmung des Calcium-Bindevermogens: 

30 

1 g Wirksubstanz werden in 10 ml 10 %iger Soda gelost. mit 1 n NaOH wird ein pH-Wert von 11 
eingestellt. Mit 0,35 m Calciumacetatlosung wird anschlie/Jend unter pH-Wert-Konstanthaltung bis zu 
beginnenden TrUbung titriert. 



40 



45 



so 



55 
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PatentansprUche 

1. Polyacetale, erhaltlich durch Umsetzung von 
a) Dialdehyden der Formel 



OHC - An - CHO , 
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in der 

A = -CH2-. -CH2-CH2-. -CHs-CHa-CHa-. •CH2-CH2-CH2-CH2-. 



-CH2-CH-CH2- 

70 Oder 




15 

bedeutet und 

n = 0 Oder 1 ist, mit 

b) mindestens 3 OH-Gruppen enthaltenden Polyolcarbonsauren, die 5 bis 7 C-Atome aufweisen. 

20 

im Molverhaltnis (a):(b) von 1:0.25 bis 4 in waflrlgem Medium in Gegenwart von sauren Katalysatoren. 

2. Verfahren zur Herstellung von Polyacetalen nach Anspruch 1 bei Temperaturen bis 140'C und unter 
Entfernung von Wasser aus dem Reaktionsgemisch. 

25 

3. Verfafiren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet. dafl man die Komponenten (a) und (b) im 
Molverhaltnis 1:0.5 bis 2 bei Temperaturen von 60 bis IIO' C umsetzt, 

4. Verfahren nach den Anspruchen 2 und 3. dadurch gekennzeichnet. da6 man als Komponente (a) 
30 Glyoxal, Glutardlaldehyd, Terephthaldialdehyd oder deren Gemlsche einsetzt. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 2 und 3, dadurch gekennzeichnet. da/J man als Komponente (b) 
Gluconsaure und/oder Glucoheptonsaure einsetzt. 

55 6. Verfahren nach den Anspruchen 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet. dafi man die Umsetzung in 
Gegenwart eines inerten organischen Losemittels durchfuhrt, in dem die Polyacetale unloslich sind. 

7. Verfahren nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet, daB man die Umsetzung zusatzlich in Gegenwart 
eines Wasser-in-OI-Emulgators durchfuhrt. 

40 

8. Verwendung von Polyacetalen gema/J Anspruch 1 als Zusatz zu Waschmitteln. 

9. Verwendung von Polyacetalen gemafl Anspruch 1 als Komplexblldner. 
45 Claims 

1. A polyacetal obtainable by reaction of 
a) a dialdehyde of the formula 

50 OHC ' An - CHO 

where 

A is -CH2-, -CH2-CH2-. -CH2-CH2.CH2-. -CH2-CH2-CH2-CH2-, 

55 

CH, 
I 

-CH2-CH-CH2- 
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or 



and 

n is 0 or 1 , with 

b) a polycarboxyllc acid of 5 to 7 carbon atoms which contains not less than 3 OH groups, 
in a molar ratio (a):(b) of 1 :0.25 to 4 in an aqueous medium In the presence of an acid catalyst. 

2. A process for preparing a polyacetal as claimed in claim 1 at up to 140' C and with removal of water 
from the reaction mixture. 

3. A process as claimed in claim 2, wherein components (a) and (b) are reacted in a molar ratio of 1 :0.5 to 
2 at from 60 to 110* C. 

4. A process as claimed in either of claims 2 and 3, wherein component (a) is glyoxal, glutardialdehyde, 
terephthaldialdehyde or a mixture thereof. 

5. A process as claimed in either of claims 2 and 3, wherein component <b) is gluconic acid and/or 
glucoheptonic acid. 

6. A process as claimed in any of claims 2 to 5, wherein the reaction is carried out in the presence of an 
inert organic solvent in which the polyacetal is insoluble. 

7. A process as claimed in claim 6, wherein the reaction is additionally carried out in the presence of a 
water-in-oif emulsifier. 

8. Use of a polyacetal as claimed in claim 1 as an additive In washing agents. 

9. Use of a polyacetal as claimed in claim I, as a complexing agent. 
Revendications 

1. Polyacetals, que Ton peut obtenir par la reaction 
a) de dialdehydes de la formule 



n = 0 ou 1 , avec 

b) des acides polyolcarboxyliques qui contiennent au moins 3 radicaux OH et qui presentent jusqu'a 
7 atomes de carbone, 

dans le rapport molaire (a):(b) de 1 :0,25 k 4, en milieu aqueux, en presence de catalyseurs acides. 



OHC - An - OHO . 



A = -CH2-. -CH2-CH2-, -CH2-CH2-CH2-, -CH2-CH2-CH2-CH2-. 



I 

-CH2-CH-CH2- 




2. Precede de preparation de polyacetals selon la revendication l, k des temperature s'^levant jusqu'ci 
140* C et sous elimination d'eau du melange r^actionnel. 
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3. Proced^ suivant la revendi cation 2. caracterise en ce que I'on fait reagir les composants (a) et (b) dans 
le rapport molaire de 1:0.5 a 2. & des temperatures de 60 ^ 110* C. 

4. Precede suivant les revendications 2 et 3, caracterise en ce que I'on utilise, a titre de composant (a), le 
s glyoxal. ie glutardialdehyde, le terephtaldialdehyde ou leurs melanges. 

5. Precede suivant les revendications 2 et 3. caracterise en ce que Ton utilise I'acide gluconlque et/ou 
I'acide glucoheptonique a titre de composant (b), 

10 6. Precede suivant les revendications 2 & 5, caracterise en ce que I'on realise la reaction en presence 
d'un solvent organique inerte dans lequel les polyacetals sont insolubles. 

7. Procedi suivant la revendication 6. caracterise en ce que I'on realise complementairement la reaction 
en presence d'un emulsif eau-dans-hulle. 

IS 

8. Utilisation de polyacetals selon la revendication 1 a titre d'additif de detergents. 

9. Utilisation de polyacetals selon la revendication 1 & titre d'agents de complexation. 

so 
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